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Введение
В практике флотации широко используются 
тионокарбаматы. Эти реагенты по сравнению с 
ксантогенатами проявляют высокую селектив-
ность действия при отделении пирита от других 
сульфидных минералов и в ряде других случаев [1]. 
Если О-пропил-N-метилтионокарбамат селекти-
вен по отношению к цинковой обманке, то О-бу-
тил-N-фенилтионокарбамат уже флотирует суль-
фиды цинка [2].
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Разработаны модели сульфидных минералов (ковеллина, борнита, халькопирита и пирита). Созданы молекулярные мо-
дели тионокарбаматов, содержащие связанные с атомами азота электроноакцепторный (О-бутил-N-этилтионокарбама-
та) и электронодонорный (О-бутил-N-бензоилтионокарбамата) радикалы. Рассмотрены реакции взаимодействия тионо-
карбаматов с сульфидными минералами по бидентатной связи с образованием комплекса типа MeSN или бидентантного 
комплекса с координацией СuSNH при сохранении связи водорода с азотом. Предложен прогноз оценки активности 
О-бутил-N-бензоилтионокарбамата и О-бутил-N-этилтионокарбамата в реакциях с медными минералами и пиритом и 
показано, что энергетически более выгодно образование комплекса с координацией СuSNH.
Ключевые слова: сульфидные минералы, молекулярное моделирование, тионокарбаматы, программа МОРАС 2012, прог-
ноз оценки активности собирателей.
Cоложенкин П.М. — докт. техн. наук, проф., гл. науч. сотрудник ИПКОН РАН 
(111020, г. Москва, Крюковский тупик, 4). E-mail: solozhenkin@mail.ru.
Для цитирования: Соложенкин П.М. Взаимодействие тионокарбаматов с кластерами сульфидных минералов 
по данным компьютерного моделирования // Изв. вузов. Цвет. металлургия. 2016. No. 6. С. 4—13. 
DOI: dx.doi.org/10.17073/0021-3438-2016-6-4-13.
Solozhenkin P.M. 
Interaction of thionocarbamates with sulfide mineral clusters based on computer modeling data
The models of sulfide minerals (covellite, bornite, chalcopyrite and pyrite) are developed. The molecular models of thionocarbamates 
containing electron-accepting (O-butyl-N-ethylcarbamothioate (BETC)) and electron-donating (O-butyl-N-benzoylcarbamothioate 
(BBTC)) radicals bonded to nitrogen atoms are built. The interaction reactions between thionocarbamates and sulfide minerals by 
bidentate bond are reviewed to form a complex such as MeSN or bidentate complex with coordinated CuSNH and retained hydro-
gen/nitrogen bond. The paper offers a forecast of O-butyl-N-benzoylcarbamothioate (BBTC) and O-butyl-N-ethylcarbamothioate 
(BETC) activity estimation (PEC) in reactions with copper minerals and pyrite and shows that it is more energy-efficient to form a 
complex with coordinated CuSNH.
Keywords: sulfide minerals, molecular modeling, thionocarbamates, program MOPAC 2012, forecast of collector activity estimation.
Solozhenkin P.M. —Dr. Sci. (Tech.), Prof., General Scientists Employer of IPKON the RAS 
(111020, Russia, Moscow, Kryukovsky tupik, 4). E-mail: solozhenkin@mail.ru.
Citation: Solozhenkin P.M. Vzaimodeistvie tionokarbamatov s klasterami sul’fidnykh mineralov po dannym 
komp’yuternogo modelirovaniya. Izv. vuzov. Tsvet. metallurgiya. 2016. No. 6. P. 4—13. 
DOI: dx.doi.org/10.17073/0021-3438-2016-6-4-13.
В работе [3] изучен механизм действия тионо-
карбаматов, а в [4, 5] показано, что наиболее эф-
фективно их применение в процессе селекции 
или в качестве дополнительных собирателей со-
вместно с ксантогенатами или дитиофосфатами. 
Автором [6—8] выполнены фундаментальные ис-
следования механизма их действия, приведены 
критерии их подбора с использованием радиоак-
тивных тионокарбаматов и инфракционной спек-
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троскопии, показаны различные структуры об-
разования комплексов меди с тионокарбаматами 
типа О-бутил-N-бензоилтионокарбамата (ББТК) 
и О-бутил-N-этилтионокарбамата (БЭТК). Акту-
альность полученных в этих работах результатов 
сохраняется до настоящего времени. Изучение ад-
сорбции тионокарбамата C4H9OSCNHCOOC2H5 
на полупроводнике Cu2S c использованием спект-
роскопии, в том числе рентгенофотоэлектронной, 
представлено в [9].
Ранее [10] нами методом ЭПР было установле-
но, что в комплексах катионов металлов с тионо-
карбаматами координация осуществляется между 
катионом металла и атомами S и N.
В настоящее время имеется возможность систе-
матического представления о механизме действия 
тионокарбаматов и критериях их подбора на ос-
нове квантовой химии. Для глубокого понимания 
вопросов взаимосвязи пространственного строе-
ния молекул не только с физическими и химиче-
скими свойствами веществ, но и с проявляемой 
ими химической активностью очень продуктив-
ной формой процесса исследовании является ис-
пользование компьютерных технологий и хими-
ческих программ.
Молекулярное моделирование интенсивно раз-
вивается в последние годы, и ему посвящены 
многочисленные исследования. Так, компьютер-
ное моделирование оксигидрильных реагентов 
проведено индийскими авторами в [11, 12]; с ис-
пользованием теории функционала плотности 
(DFT) детально изучены тионокарбаматы в КНР 
[13, 14], тиольные собиратели рассмотрены в ра-
ботах [15, 16].
Поэтому основными задачами настоящего ис-
следования являлись:
— создание молекулярных моделей основных 
сульфидных минералов и тионокарбаматов;
— их моделирование;
— изучение физико-химических свойств кла-
стеров сульфидных минералов;
— создание основы для прогноза оценки ак-
тивности собирателей флотации по различным 
схемам химической связи с широким использо-
ванием компьютерной химии и химических про-
грамм;
— термодинамическая оценка возможности 
образования комплексов с исследованными тио-
нокарбаматами типа бутилOCSNHC2H5Me и бу-
тилOCSNC2H5Me, а также бутилOCSNHCOC6H5Me 
и бутилOCSNСOC6H5Me.
Методология
В работе использована программа ChemBio 
специализированного 3D-комплекса ChemOffice 
корпорации «Cambridge Soft» для создания 3D-мо-
делей минералов, реагентов (композитов) и ком-
плексов, структуры которых оптимизировались 
и минимизировались с помощью молекулярной 
механики ММ2 и сохранялись с расширением mop.
Расчет основных данных при компьютерном 
моделировании минералов и реагентов осуществ-
лялся методом РМ7 с помощью программного мо-
дуля МОРАС 2012 с использованием файлов типа 
ARC и Gaussian Output (последний выводит ре-
зультаты расчета основных термодинамических 
свойств молекулы).
В работе были созданы (сконструированы) мо-
дели различных минералов (реагентов), назван-
ные нами «кластерами минералов (реагентов)», так 
их строение соответствует химической формуле, а 
расстояние между отдельными атомами — извест-
ным табличным данным. Безусловно, данные кла-
стеры не полностью отражают структуру минера-
лов, но в настоящее время это пока один из самых 
удобных способов представления поверхностного 
слоя минерала в процессе флотации.
Были рассчитаны молекулярные орбитали для 
исследуемых соединений: HOMO (highest occupied 
molecular orbital, LUMO (lowest unoccupied molecular 
orbital) и SOMO (second occupied molecular orbital).
В работе использовали следующие реагенты: О-бу-
тилэтилтионокарбамат (БЭТК) C4H9OCSNНC2H5, 
О-бутил-N-бензоилтионокарбамат (ББТК) 
C4H9OCSNНCOC6H5 и О-изопропилэтилтионо-
карбамат. На рис. 1—3 показаны их исходные фор-
мулы и 3D-модели.
Рис. 1. Исходная формула и 3D-модель 
О-бутилэтилтионокарбамата C4H9OCSNНC2H5
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Компьютерные параметры тионокарбаматов 
приведены в табл. 1. Из ее данных следует, что для 
C4H9OCSNНCOC6H5 характерно наличие значи-
тельных величин внутреннего вращения и ван-
дер-ваальсового (ВДВ) взаимодействия, положи-
тельного значения диполь/дипольного взаимодей-
ствия и большой общей энергии, а кроме того, об-
наружена π-система на нумерованных атомах 10, 
9, 8, 7, 11, 6, 5, 12. Все это положительно влияет на 
взаимодействие тионокарбаматов с поверхностью 
сульфидных минералов. 
По известным уравнениям были вычислены 
жесткость (η) и электроотрицательность (χ):
η = –(HOMO – LUMO),
Интенсивности электрофильности (IE) и ну-
клеофильности (IN) определены в [17].
В табл. 2 представлены полученные данные, из 
которых следует, что значения HOMO, LUMO, η и 
Таблица 1












Растяжение валентных связей, 
ккал/моль
0,5621 0,5539 0,8408









Не-1,4 ВДВ –0,8343 –0,9755 –0,1268
1,4 ВДВ 5,5518 4,2163 8,3431
Диполь/диполь –1,9172 –1,8376 0,9511
Общая энергия, ккал/моль 6,0714 4,8907 21,2613
— —
π-системы на нумерованных 
атомах 10, 9, 8, 7, 11, 6, 5, 12
Рис. 2. Исходная формула и 3D-модель 
О-бутил-N-бензоилтионокарбамата (ББТК) 
C4H9OCSNНCOC6H5
Рис. 3. Исходная формула и 3D-модель 
О-изопропилэтилтионокарбамата
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IN уменьшаются в порядке слева направо, а элек-
троотрицательность, наоборот, возрастает.
В ряде работ [18—20] рассмотрены кластеры ми-
нералов и механизмы создания комплексов. Эти 
реакции впервые позволили сформировать ком-
плекс, практически подобный соединению при 
закреплении собирателя на поверхности минерала 
в процессе реальной флотации. Атомы меди борнита 
и атомы железа пирита прикрепляются к цикличе-
скому тионокарбамату C4H9OCSNCOC6H5 по би-
дентантной схеме, как показано на рис. 4. На рис. 5 
представлены схемы прикрепления атомов ме-
ди халькопирита и ковеллина к тионокарбамату 
C4H9OCSNC2H5 по бидентатной схеме.
Таблица 2












HOMO, эВ –8,332 –8,478 –8,800 –9,018
LUMO, эВ 0,106 0,083 –0,723 –1,164
Общая энергия, эВ –1720,88490 –1571,20824 –2629,98998 –1397,72518
η 8,438 9,523 7,854
χ 4,113 4,0385 5,091
IE 1,002416 1,142058 1,650005
IN 0,99759 0,875612 0,606059
Рис. 4. Схемы прикрепления атома меди борнита (а) и атома железа пирита (б) 
к циклическому тионокарбамату C4H9OCSNCOC6H5 по бидентантной схеме
Рис. 5. Схемы прикрепления атома меди ковеллина (а) и атома меди халькопирита (б) 
к тионокарбамату C4H9OCSNC2H5 по бидентатной схеме
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Исследовали кластеры циклических пирита 
и халькопирита. Были также прикреплены атом 
железа пирита и атом меди халькопирита к тионо-
карбамату C4H9OCSNC2H5 по бидентатной схеме и 
изучены физико-химические константы (в данной 
работе полученные результаты не приводятся).
Результаты и их обсуждение
Для установления флотационной способности 
предложен прогноз оценки активности собирате-
ля (ПОАС) — взаимодействия собирателя с кла-
стером минерала — в виде разницы общей энергии 
комплекса и суммы энергий кластера и собирате-
ля, определяемый по выражению
ΔE = Eкмпл — (Eкл + Eсбр) [эВ].
Чем меньше величина ПОАС, тем более пред-
почтительно взаимодействие собирателя с класте-
ром минерала.
Для сульфидных минералов с C4H9OCSNНC2H5 
ПОАС соответствует порядку, эВ: 
(FeS2 + C4H9OCSNC2H5(монодент.) + 10,0293) >
> (Cu3S3 + C4H9OCSNC2H5 + 10,9569) >
> (CuFeS2 + C4H9OCSNC2H5(монодент.) + 15,5566) >
> (Cu5FeS4 + C4H9OCSNC2H5(монодент.) + 33,5537) >
> (Cu5FeS4 + C4H9OCSNCOC6H5(монодент.) +
+ 32,1039).
Для циклических моделей пирита и халько-
пирита с C4H9OCSNC2H5 обобщенные данные по 
ПОАС выглядят следующим образом, эВ:
(Fe2S4 + C4H9OCSNC2H5(монодент.) + 9,626) >
> (Cu2Fe2S4 + C4H9OCSNC2H5(монодент.) +
+ 9,9064).
Для кластеров сульфидных минералов с 
C4H9OCSNCOC6H5 ПОАС соответствует порядку, эВ:
(Fe2S4 + C4H9OCSNCOC6H5(монодент.) + 9,0864) >
> (Cu3S3 + C4H9OCSNCOC6H5(монодент.) + 11,3226) >
> (Cu2Fe2S4 + C4H9OCSNCOC6H5(монодент.) +
+ 11,4839).
Из представленных данных следует, что тионо-
карбаматы преимущественно взаимодействует с 
пиритом. Параметр ПОАС практически одинаков 
для тионокарбаматов, прикрепленных по различ-
ным связям (монодентатная, бидентатная или мо-
стиковая):
FeS2 + C4H9OCSNC2H5(монодент.) + 10,0293,
FeS2 + C4H9OCSNC2H5(бидент.) + 9,256,
FeS2 + C4H9OCSNC2H5(мостик.) +10,291,
CuFeS2 + C4H9OCSNC2H5(монодент.) + 15,5566,
CuFeS2 + C4H9OCSNC2H5(бидент.) + 15,6084,
CuFeS2 + C4H9OCSNC2H5(мостик.) +11,3216.
Величина ПОАС для исследованных класте-
ров минералов значительна и имеет положитель-
ное значение. Можно предположить, что образо-
вание бидентатных комплексов для сульфидных 
минералов в этом случае будет затруднительным. 
Поэтому были построены модели, в которых к 
кластерам минералов были прикреплены тионо-
карбаматы с водородом при сохранении его связи 
с азотом, т.е. закрепление тионокарбамата было 
подобно поглощению аполярного собирателя ми-
нералов.
Для представления процесса помещения соби-
рателей использовались или донорно-акцептор-
ная связь в виде стрелки (мультисвязь, по версии 
программы) к атому водорода собирателя, или ре-
акции присоединения (чрезвычайно редко). Cвя-
зывание собирателя (композита) с кластером ми-
нерала осуществлялось следующими способами.
1. Сульфгидрильный собиратель в виде кисло-
ты с помощью стрелки (мультисвязи) прикреплял-
ся к атому металла кластера с использованием 
программы ChemBioDraw Ultra 12.0. 
Согласно [21] в этом случае связь можно рас-
сматривать как частный случай координационной 
связи, так как число связей, образуемых централь-
ным атомом Н, превышает его формальную ва-
лентность. Созданный комплекс трансформиро-
вался при помощи программы ChemBioDraw Ultra 
12.0 в виде соответствующей 3D-модели для полу-
чения необходимых данных МОРАС 2012. 
3D-модель позволяет получить ряд стереохи-
мических параметров (длины и углы связи, дву-
гранные углы), которые являются предметом от-
дельного рассмотрения.
2. Связывание собирателя с атомами кластера 
осуществлялось с использованием реакции при-
соединения.
На рис. 6 и 7 показано прикрепление О-бутил-
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N-этилтионокарбамата (БЭТК) к пириту и О-бу-
тил-N-бензоилтионокарбамата (ББТК) к халько-
пириту.
Были созданы и детально изучены комплексы 
металлов с тионокарбаматами. Установлено преи-
мущественное образование тионокарбаматов ме-
ди, чем тионокарбаматов железа. 
В табл. 3 показаны величины ПОАС для иссле-
дованных кластеров минералов и различных тио-
нокарбаматов.
При тионокарбамате C4H9OCSNC2H5 значение 
ПОАС для пирита составляет –1,3121 эВ, что боль-
ше, чем для халькопирита с О-изопропилэтилтио-
нокарбаматом (–1,41106 эВ), и наблюдается опре-
деленная селективность. При тионокарбамате 
C4H9OCSNCOC6H5 ПОАС для пирита меньше, чем 
для медных минералов, т.е. имеет место высокая 
активность взаимодействия. 
Для медных минералов ковеллина и халькопи-
рита наблюдаются дополнительные свободные ор-
битали ALPHA SOMO LUMO, BETA SOMO LUMO. 
Эти минералы могут не только принимать элект-
роны с атомов серы собирателя, но и передавать их 
на орбитали ALPHA SOMO LUMO, BETA SOMO 
LUMO.
Для халькопирита с прикрепленным тионо-
карбаматом к атому железа ПОАС составляет 
–1,19027 эВ), т.е атомы железа халькопирита так же 
активно взаимодействуют с тионокарбаматом, как 
и атомы меди.
Для борнита ПОАС соответствует, эВ: 
Cu5FeS4 + C4H9OCSNC2H5 + 5,691,
Cu5FeS4 + C4H9OCSNCOC6H5 – 117,697,
Cu5FeS4 + C4H9OCSNCOC6H5 – 116,376.
Известно, что наиболее эффективно тионокар-
баматы примененяются в процессе селекции или 
в качестве дополнительных собирателей совмест-
но с ксантогенатами и дитиофосфатами. Поэтому 
были изучены бинарные собиратели в системе бу-
тилКх + БЭТК, БЭТК + БЭТК и дибутилДТФН +
+ БЭТК. На рис. 8 показаны схемы их прикрепле-
ния одновременно к атомам меди и железа халько-
пирита.
Для S2Fe + бутилКхCu + БЭТК наблюдается 
перенос электронной плотности с атома железа 
на атом серы. Заряд на атоме Fe увеличивается до 
1,015681 е, атоме Cu — до 0,467313 е и атоме S — до 
–0,798918 е. 
Рис. 6. Схема прикрепления 
О-бутил-N-этилтионокарбамата (БЭТК) к пириту 
и его 3D-модель
Рис. 7. Схема прикрепления 
О-бутил-N-бензоилтионокарбамата (ББТК) 
к халькопириту и его 3D-модель
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Один атом серы несет положительный заряд 
+0,003941 е. Заряды на атомах серы можно класси-
фицировать следующим образом: 
I группа — около –0,305141 е;
II группа — около –0,423353 е;
III группа — от –0,530860 до +0,798918 е. 
Заселенность D-орбиталей увеличивается в 
следующем порядке S > Fe > Cu. Сумма зарядов 
на сере бутилКх составила –0,309082 е, ПОАС =
= –2,20441 эВ — самый значительный показатель 
на халькопирите при закреплении бутилового 
ксантогената и тионокарбамата.
Таблица 3 
Значения ПОАС для исследованных кластеров минералов и различных тионокарбаматов
Екмпл, эВ Екл, эВ Есбр, эВ Екл + Есбр, эВ
ПОАС, эВ
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В случае тионокарбамата, прикрепленного к 
железу халькопирита, ван-дер-ваальсово взаимо-
действие (1,4 ВДВ) составило 8,709, диполь/диполь —
–1,0018, а общая энергия — 8,0839 ккал/моль.
Для S2Fe + дибутилДТФНCu + БЭТК наблюда-
ется перенос электронной плотности с атома желе-
за на атом серы. Заряд на атоме Fe увеличивается 
до 0,612905 е, атоме Cu — до 0,528609 е, а на атоме 
S — до 0,719574 е. Группы зарядов на атомах серы 
выглядят следующим образом: 
I группа — от 0,03413 до 0,03430 е;
II группа — 0,09087 е;
III группа — от –0,499552 до –0,719574 е. 
Заселенность D-орбиталей увеличивается в ря-
ду S > P > Fe > Cu. Заряд на атоме фосфора положи-
тельный и равен 0,175084 е. Сумма зарядов на сере 
дибутилДТФН составила –0,097711 е, т.е меньше в 
3,1632 раза, чем у бутилКх. 
Было вычислено значение ПОАС циклического 
пирита и халькопирита:
для Fe2S4 + C4H9OCSNНC2H5 оно составило 
–1,1616, для Fe2S4 + C4H9OCSNНCOC6H5 равно 
–123,851;
для Cu2Fe2S4 + C4H9OCSNНC2H5 равно +1,015;
для Cu2Fe2S4 + C4H9OCSNНCOC6H5 равно 
–123,309.
При тионокарбамате C4H9OCSNНCOC6H5 ве-
личина ПОАС для пирита практически одинако-
ва, как и для медных минералов. При прикрепле-
нии 2 молекул C4H9OCSNНC2H5 к циклическому 
халькопириту ПОАС практически не изменился 
(+1,05149 эВ), хотя общая энергия возросла и со-
ставила –6296,84684 эВ, HOMO LUMO от –7,408 до 
–1,557, т.е. практически на величину общей энергии 
дополнительной прикрепленной одной молекулы 
тиокарбамата. Ван-дер-ваальсово взаимодей-
ствие (1,4 ВДВ) составило значительную величи-
ну 17,0150 ккал/моль, диполь/диполь – 1,9633 и об-
щая энергия – 13,6586 ккал/моль.
Тионокарбамат C4H9OCSNCOC6H5 более ак-
тивен, чем тионокарбамат C4H9OCSNC2H5, и, 
соответственно, менее селективен. Заселенность 
для атомов меди d-Pop составляет 9,99871, что зна-
чительно больше, чем для атомов железа (d-Pop = 
= 6,07364). Это и является основной причиной луч-
шего взаимодействия кластеров минералов меди с 
тионокарбаматами. 
Заключение 
Установлено, что наиболее эффективно и вы-
годно взаимодействие тионокарбаматов по биден-
татной схеме с сохранением связи азота с водоро-
дом.
Для кластеров медных минералов — ковелли-
на, халькопирита и борнита — наблюдаются до-
полнительные занятые орбитали ALPHA SOMO 
LUMO и BETA SOMO LUMO. Эти минералы могут 
не только принимать электроны с атомов серы со-
бирателя, но и передавать их на указанные допол-
нительные орбитали.
При взаимодействии тионокарбаматов с халь-
копиритом участвует различное количество элек-
тронов: от 46—45 до 62—61 е.
Наибольшую селективность показал тионо-
карбамат C4H9OCSNC2H5: для него ПОАС состав-
ляет от –0,687 до –1,3121 эВ, а максимальная фло-
тационная активность присуща тионокарбамату 
Рис. 8. Схемы прикрепления бинарных собирателей 
в системе бутилКх + БЭТК (а) и дибутилДТФН + БЭТК (б) 
одновременно к атомам меди и железа халькопирита
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C4H9OCSNCOC6H5: его величина ПОАС состав-
ляет от –120,1243 до –123,851 эВ, что подтвержде-
но практикой использования этих реагентов при 
флотации сульфидно-окисленных руд.
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